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Resumen :

El biodiésel es obtenido desde hace cerca de diez afios en
Europa, pero ahora, que ha tomado fuerza como
combustible para motores diésel, se espera un claro
aumento en la produccion de esta clase de combustibles en
un futuro proximo. El biodiésel es obtenido de la reaccion
de transesterificacion de aceite de higuerilla con metanol,
de la cual resulta como subproducto principal el glicerol,
con un contenido aproximado del 10 %. Ademas se
presentan residuos de catalizador, jabones, restos de
metanol, mono y diglicéridos en pequefios porcentajes. En
este estudio se plantea la separacion, purificacion y
caracterizacion del glicerol obtenido a partir de la reaccion
de transesterificacion del aceite de higuerilla, con el
proposito de poder comercializarlo en el mercado nacional
o internacional, de manera que cumpla con los estandares
de calidad, lo cual significa obtener un glicerol puro y con
las caracteristicas fisicoquimicas y técnicas adecuadas. La
separacion glicerina—esteres metilicos se realiza por
decantacion, obteniéndose un porcentaje de glicerol
cercano al 70 %. Este porcentaje es aumentado
posteriormente mediante el proceso de purificacion,
utilizando 4acido clorhidrico. La caracterizacion del
glicerol fue llevada a cabo mediante pruebas
fisicoquimicas y organolépticas. El proceso de
purificacién permitio obtener un glicerol con un
porcentaje de pureza cercano al 98 %. También se
comprobd, por la comparacion con datos tedricos. que 1os

Abstract:

The biodiesel is obtained from about 10 years ago in
Europe, and now that it has taken hold as fuel for diesel
engines, it is expected a clear increase in the production of
this class of fuels in a the near future. The biodiesel is
derived from the transesterification reaction of castor oil
with methanol, which is the main by-product the glycerol
with an approximate content of 10%. Besides catalyst
residuals, soaps, methanol traces, mono and diglycerides
in small percentages are presented. This study proposes the
separation, purification and characterization of the
glycerol obtained from the transesterificacion reaction of
the castor oil, in order to be able to market it in the national
or international market, so that it fulfills the standards of
quality, which means getting a pure glycerol and the
appropriate physico-chemical characteristics and
techniques. The glycerin-methyl esters separation is
carried out by decantation being obtained a percentage of
around 70% glycerol. This percentage is subsequently
increased through the purification process, using
hydrochloric acid. Glycerol characterization was carried
out by physicochemical and organoleptic tests. The
purification process allowed us to obtain a glycerol with a
percentage of purity close to 98%. It was also tested by
comparison with theoretical data that remnants influenced
in the physiochemical properties.

remanentes influyeron en las propiedades fisicoquimicas.
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1. INTRODUCCION

Enlaactualidad, el glicerol se origina esencialmente como
producto secundario de la industria oleoquimica (65 %).
De hecho, el glicerol constituye el subproducto mas
importante de esta industria, (aproximadamente el 10 % de
su produccion total), lo que aumenta la rentabilidad de los
procesos oleoquimicos (Germen, 2005). La produccion de
biodiésel en la Unién Europea ha aumentado
exponencialmente en los ultimos afios, hasta alcanzar un
valor de 1.7 millones de toneladas en el afio 2004, lo que
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Igualmente, la participacion de los biocarburantes en la
Unidén Europea debia aumentar del 2 % al 5.75 %, en el afio
2010. Conrespecto a esta informacion, se estima que en los
préximos aflos sobrevendra gran excedente de glicerol a
menor precio en Europa y en los paises productores de
biodiésel, lo que puede reducir la competitividad de la
industria oleoquimica de estas regiones (Galdeano, 2005).

Existen otras materias primas que pueden tener cabidaen la
obtencion de biodiésel. Aunque no tienen el potencial de
produccién de la palma, pueden participar como aditivos
para mejorar algunas propiedades inadecuadas del
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Si bien las zonas cultivadas en el centro del pais se
encuentran por debajo de lo que existio en la década del 80,
hay empresas promoviendo su reactivacion a nivel nacional.
Ademas, algunos investigadores aseguran que el aceite de
higuerilla es la mejor materia prima para obtener biodiesel,
porque es soluble en alcohol y no requiere suministro de
calor durante la reaccidon, lo que reduce los costos de
obtencion (Agudelo, etal.,2003).

El caso particular de biodiésel a partir de aceite de higuerilla,
es un proyecto que se esta trabajando actualmente en
Boyacd, en fase de experimentacion, por medio de cultivos
pilotos, los cuales se utilizaran para efectuar investigaciones
con biodiésel. La higuerilla es vista como maleza, ya que esta
no proporciona un aceite comestible, debido al radical OH
que contiene su estructura, por lo que su cultivo no es muy
llamativo, aunque bien tecnificado seria relativamente
sencillo y econdmico, informacioén que vale tener en cuenta,
ya que Colombia importa aceite de ricino en una cantidad de
338 toneladas por afio.

La higuerilla tiene propiedades especiales y altos contenidos
de aceite (contiene varios acidos grasos, en especial el acido
ricinoléico en proporciones del 90 %). Esta es una especie
con gran potencial para el uso industrial, ya que el aceite de
ricino que se extrae de sus semillas es utilizado en la
fabricacion de multiples productos, como: barnices, jabones,
cosméticos, lubricantes para motores de aviones y turbinas,
plastificantes adhesivos, pinturas, lacas, resinas, fluidos para
frenos hidraulicos, en suma, mas de 150 productos. Debido a
la composicidon quimica particular del aceite de ricino, este
se vuelve muy valioso para la industria del biodiésel.

El aceite de higuerilla es el nico en su género cuyas
propiedades quimicas de transformacién son Optimas, ya
que contiene acido ricinoléico, el cual es un 4cido graso de
18 carbonos, conun doble enlace en los carbonos 9y 10, y un
grupo hidroxilo en el carbono 12. El grupo hidroxilo en el
aceite de higuerilla, le aporta unas propiedades especiales:
solubilidad en alcoholes, relativa insolubilidad en
hidrocarburos alifaticos, viscosidad y gravedad especificas
relativamente altas. Ademads, compatibilidad con resinas y
gomas naturales, aceites, ceras, resinas sintéticas
(termoplasticas termofilas) y celuldsicas. Los grupos
funcionales hidroxilo doble enlace y éster proveen sitios de
relacion para la obtencion de muchos derivados.

En este contexto, es preciso examinar urgentemente
recientes y diferentes aplicaciones para el glicerol a partir
del aceite higuerilla. Si bien este compuesto puede
emplearse como combustible, existe otra clase de productos
en los cuales puede ser transformado, como el acido
mesoxalico, que posee un alto valor afiadido en el mercado.
Un gramo de glicerol cuesta 0,26 euros, mientras que un
gramo de acido mesoxalico cuesta 4 euros (Pagliaro, 1998).

Asi, a partir de la fermentacion, la oxidacion catalitica, la

La produccion de hidrogeno a partir del glicerol en fase
acuosa, también se estd investigando en la actualidad. Sin
embargo, una de las alternativas mas recientes y mas
interesantes, consiste en la transformacién de este en
productos que puedan sustituir parcialmente al gasoleo de
automocion. En este contexto, el glicerol puede
transformarse en dos tipos de productos diferentes: éteres de
glicerol, a partir de su eterificacion con olefinas ligeras; o
esteres de glicerol, a partir de su esterificacion con acidos
carboxilicos o su transesterificacion con esteres.

2. GLICEROL
OH

HO OH

Figura 1. Estructura quimica del glicerol. Fuente:
| (http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=glycerine& Units=SI&cTP
=on&cMS=on&cGC)

El glicerol es un liquido espeso, neutro, de sabor dulce, que
al enfriarse se vuelve gelatinoso al tacto y a la vista, con un
punto de ebullicion alto. El glicerol puede ser disuelto en
agua o alcohol, pero no en aceites. Por otra parte, muchos
productos se disuelven en glicerol mas facilmente que en

agua o alcohol, por lo que es, también, un buen disolvente.
Tabla 1. Estructura quimica del glicerol

Nomenclatura [IUPAC  1,2,3-Propanotriol
Glicerol, Glicerina,
Otros nombres Propanotriol, Propan-1,2,3-
triol
Férmula HOCH2-CHOH-CH20H
Semidesarrollada

Férmula estructural C3H803

Fuente: (http://es.wikipedia.org/wiki/Glicerol)

Tabla 2. Propiedades fisicas del glicerol

Apariencia Incoloro
Masa molecular 92,09 uma
Punto de fusion 18-20 °C
Punto de ebullicion 290 C
Densidad 1,261 g/em®
Viscosidad 1.3923 kg/m-s
Indice de refraccion 1.47

Punto de inflamacion 160 °C
Temperatura de 400°C
autoignicion

Fuente: (http://es,wikipedia.org/wiki/Glicerol)
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3. SEPARACION DEL GLICEROL DEL BIODIESEL

Segun investigaciones en la literatura, existen dos métodos
de separacion:

3.1 Adicion del acido fosforico (H3PO4): el glicerol que se
obtiene del proceso de produccién de biodiésel, contiene
restos de metanol, jabones y lejia del catalizador.

La adicion del acido fosforico (H,PO,) convierte el jabon en
acidos grasos libres y lo separa todo en tres capas distintas,
con catalizador-fosforo en el fondo, glicerina-metanol en el
medio, y acidos grasos libres encima. El metanol puede ser
recuperado del glicerol en la capa media, calentado a 65 °C
(150 °F) enun contenedor cerrado.

Al agregar el acido fosforico y mezclarlo, la mezcla alcanza
un momento de calor de lareaccion. Una capa translucida del
glicerol se formara bajo la capa oscura de acidos grasos
libres. Para evitar después la precipitacion del catalizador,
debe usarse, en nuestro caso que utilizamos NaOH, fosfato
de sodio.

La capa del catalizador es amarillenta, la del glicerol es
translucida y del color del jerez y la capa de acidos grasos
libres es mucho mas oscura. Hay una separacion clara entre
cada uno. Entonces las tres capas pueden ser separadas y el
metanol se puede quitar del glicerol (Aracil, 2003).

3.2 Adicion del dacido clorhidrico (HCI): la mezcla es
calentada mediante un recuperador de calor y el
intercambiador, y posteriormente es enviado a un deposito,
donde aproximadamente el 60 % del contenido de metanol se
evapora facilitando las sucesivas operaciones de separacion
del glicerol de la fase de metiléster.

El glicerol (fase pesada) decanta en el fondo (contiene
glicerina, parte del exceso de metanol y practicamente la
totalidad de jabones) y es finalmente enviado a la unidad de
tratamiento de glicerina.

El objetivo del tratamiento es la acidificacion del flujo de
glicerina primaria, para neutralizar los restos de catalizadory
para la ruptura de los jabones formados durante la
transesterificacion. Consecuentemente, los acidos grasos
derivados del proceso son separados y el pH del glicerol
purificado es finalmente ajustado. El glicerol es mezclado
con acido clorhidrico (HCI al 36 %). La cantidad de acido
clorhidrico esta controlada con un pHmetro automatico con
el objeto de garantizar un pH inferior a 5 dentro del reactor.
(Galdeano, 2005)

4. PURIFICACION DEL GLICEROL

Parael primer método, la capa cruda del glicerol en el medio
se acidifica en el proceso y debe neutralizarse con una
solucion diluida de la lejia, o el bicarbonato de sosa
(bicarbonato de sodio, NaHCO3). Esto deja al glicerol
industrial con un grado de pureza cercano al 90 %.
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Para el segundo método, tenemos el glicerol separado de los
acidos grasos (contenido de metanol y agua), se le adiciona
sosa causticaal 50 %, en donde el pH es neutralizado.

El glicerol neutralizado es destilado del metanol, para la
separacion final. El glicerol es calentado mediante el flujo de
metanol exento del glicerol que esta saliendo. El metanol
himedo evaporado es parcialmente condensado en el
condensador. El condensado es enviado como reflujo
mientras que los vapores remanentes son enviados a la
columna de destilacion del metanol.

La destilacion a temperatura del glicerol, no es aconsejable,
dado que esto puede resultar en la descomposicion térmica
del glicerol, lo que puede liberar acroleina (propenal), un gas
cancerigeno. Por esto, la purificacion del glicerol se realiza
en general mediante una destilacion al vacio.

La glicerina bruta obtenida, que se produce en una cantidad
del orden del 10 % del biodiésel elaborado, debe ser refinada
para obtener un producto con valor agregado,
comercializable en los campos quimico, farmacéutico y
cosmético. Entre lo empleos de la glicerol merecen citarse:
solvente, plastificante, edulcorante, suavizante, en la
produccién de nitroglicerina (ya sea para explosivos o para
uso farmacéutico como vasodilatador), cosméticos,
jaboneria, licores, lubricante, tintas, anticongelante,
produccion de resinas, esteres para los mas variados
empleos, humectante, emulsionantes (uso cosmético y
alimentacion) (Adeeb, 2004).

5. PARTE EXPERIMENTAL

Parala obtencion del glicerol, se llevo a cabo unareaccion de
transesterificacion de aceite de higuerilla con metanol enun
reactor tipo Batch, utilizando como catalizador hidroxido de
sodio (Concei et al., 2007) con una agitacion constante de
300 rpm, y una temperatura de 65 °C. La reaccion se realizo
durante dos horas, al cabo de las cuales se obtuvo una mezcla
de esteres metilicos, glicerol, catalizador y jabones. La
mezcla fue transferida a un embudo de decantacion por tres
horas, para ser separada por gravedad de los compuestos,
pudiendo ser retirada la capa de glicerol.

5.1 Separacion

Una vez finalizada la reaccion, se obtuvo una mezcla de dos
fases: la inferior o subproducto (la cual contiene el glicerol)
fue decantada junto con residuos como catalizador, jabon y
otros; mientras que la fase superior permanecio en el embudo
conteniendo principalmente esteres metilicos y parte de
residuos mencionados anteriormente. Una vez obtenidas las
dos fases, se hizo una centrifugacion, para acelerar el
proceso de separacion.

5.2 Purificacion

5.2.1 La muestra del glicerol utilizada contenia restos de
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5.2.2 Se efectud un proceso de acidificacion empleando HCI1
al 31.52 %, controlado por medio de un pHmetro con el fin de
mantener un pH inferior a 5, mediante este procedimiento se
neutralizaron los restos de catalizador (ver Figura?2).

5.2.3 Los acidos grasos libres presentes en la solucion se
neutralizaron mediante adicion de hidroxido de sodio al 50
%.

5.2.4 A fin de separar el metanol restante, se procedio a
destilar la mezcla al vacio utilizando un rotavapor como el
que se mues

Figura 2. Montaje utilizado para controlar la acidez de la mezcla al
agregarle HCI por medio de un pHmetro.

5.3 Caracterizacion

Después de hacer este tratamiento al glicerol, técnicamente
este present6 una pureza del 90 %, adecuada para realizarla
en las fases siguientes de caracterizacion. El glicerol
resultante se muestra en la Figura 3.

A partir de la muestra de glicerol purificado por el método
descrito en la purificacion, de los resultados mostrados en la
Tabla 3, obtenidos para la caracterizacion del glicerol, se
observaron los siguientes comportamientos:

5.4 Determinacion del punto de fusion
es de 18-20 °C.

ilizando un
te de 19 °C.

Tedricamente.
La tempera
montaje con
(Figura3)

Figura 3. Montaje realizado para hallar el punto de ebullicion del glicerol
5.5 Determinacion del punto de ebullicion

En un bafio de aceite mineral y con un montaje similar al
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5.5 Determinacion del punto de ebullicion

En un bafio de aceite mineral y con un montaje similar al
utilizado en el punto de fusion, se hall6 el punto de ebullicion
en 293 °C. Comparandolo con el valor tedrico (290 °C) se
observo una aproximacion aceptable que demuestra la
eficacia de la purificacion del glicerol por el método
desarrollado. El montaje se muestra en la Figura 4.

igura 4. Montaje utilizado para hallar el punto de ebullicion del glicerol,
eI ull bailo de aceite mmmeral:

5.6 Balance de masa

Conuna muestra inicial de 10.94 gramos de glicerol bruto, se
hicieron las pruebas de purificacion. Al final de la prueba, el
glicerol presentd una masa de 9.05 gramos, indicando una
disminucion de 1.89 gramos debido a pérdidas generadas por
la evaporacion del metanol, por el proceso de acidificacion y
neutralizacion y por la extraccion de minimas cantidades que
permitian el control del proceso.

5.7 Apariencia

El glicerol purificado presentd una apariencia incolora. Al
adicionar el HCI, la reaccion desprendio particulas de jabon,
después de la adicion de la soda céustica, la mezcla tuvo un
aspecto viscoso y al final del procedimiento, mediante un
calentamiento. se homogeniz6. Cuando alcanzd la
temperatura s

A
i

Figura 5. Glicerol obtenido después de haber realizado los procesos de
purificacion.

6. DISCUSION Y RESULTADOS

En relacion con el proceso de transesterificacion utilizado
para obtener el glicerol, se hacen a continuacién algunas
observaciones:

La reaccion se llevo a cabo adicionando cerca de 1.6 veces
la cantidad tedrica de metanol, junto con un contenido de
0.1 a 0.5 % de hidroxido de sodio a una temperatura de 80




De esta manera, también se asegura de que la cantidad total
de aceite de higuerilla reaccione y no queden pequeias
cantidades que puedan constituirse como interferencia en la
calidad, tanto de los esteres metilicos como del glicerol, que
fueron obtenidos.

¢ Se presenta una diferencia importante en la produccion de
esteres metilicos y glicerol, al utilizar aceite refinado o crudo,
reduciéndose la cantidad de biodiésel aun valorentre 93 a 98
% para aceite refinado, mientras que para el aceite crudo la
cantidad producida de esteres metilicos puede ser de 67 a 86
%, formandose alrededor de 10 % de glicerol.
Esto se atribuye a la presencia de cerca de 6.66 % de acidos
grasos libres en el aceite crudo, aunque también se sugiere
que los fosfolipidos son una fuente de destruccion del
catalizador. De esta manera, si se produce
aproximadamente 80 % de esteres metilicos y 10 % de
glicerol, significa que el 10 % restante son residuos de
catalizador, metanol, jabones, mono y diglicéridos, razén por
la cual es muy importante el proceso de purificacion
pesterior (Pachauri, 2006).

Se ha demostrado que los compuestos de fosforo del
aceite no estan presentes en los esteres metilicos, pero los
rendimientos se reducen con niveles de fosforo por encima
de 50 ppm. Esto es debido principalmente a la dificultad
agregada de separar el glicerol de los esteres metilicos.

Aguay acidos grasos libres inhiben la reaccion. Alcoholes
de mayor peso molecular son particularmente sensibles a
contaminacion por agua, razon por la cual en la mayoria de
procesos se utiliza metanol y en contadas ocasiones, etanol.
El agua hace que el curso de la reaccion conlleve el aumento
dt la formacién de jabones.

Los é4cidos grasos libres en aceites o grasas podrian
convertirse a esteres metilicos empleando catalizadores
acidos, pero no se suelen utilizar debido a que son mucho mas
lentos que los catalizadores basicos.

6.1 Separacion

La separacion se efectua debido a que el glicerol es insoluble
en los esteres metilicos (biodiésel). El glicerol presenta un
valor mucho mas eclevado de densidad que los esteres
metilicos, asi que es facilmente removido por el proceso de
centrifugacion y decantacion.

6.2 Purificacion

El primer paso en la purificacion del glicerol fue la adicion de
acido clorhidrico que se hizo con el fin de precipitar el
catalizador basico en forma de sal (Figura 7) y romper los
jabones en acidos grasos libres. Los acidos grasos libres no
son solubles en el glicerol, por tanto se desplazaron hasta la
parte superior de donde pudieron ser removidos. Las sales
permanecen con el glicerol, aunque dependiendo de los
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Hel +

NaOH =l NaCl

Figura 6. Ecuacion donde se referencia la formacion de sales.

+ HO

Como se utilizé un catalizador basico, los acidos grasos
libres reaccionaron con el catalizador para formar jabon y
agua, tal como se muestra en la Figura 7.

(o} o

|| [
HO-C-R + NaOH —» Na"0-C-R + H,0
Acido Graso Hidroxido de sodio Jabon de Sodio Agua

Figura 7. Ecuacion que muestra la produccion de jabones y agua
utilizando un catalizador basico.

Los jabones que se formaron durante esta reaccion son
removidos con el glicerol y eliminados por posterior lavado
(Osava, 2004).

Después de la acidulacion y separacion de los acidos grasos
libres, el metanol en el glicerol se removié por medio de un
rotavapor. Esta operaciébn no se efectué antes que la
acidulacion, puesto que la reaccion de transesterificacion es
reversible, pudiéndose originar acidos grasos a partir de los
esteres formados.

En este punto, el glicerol alcanz6 una pureza de
aproximadamente 85 %. Este glicerol refinado tomo una
pureza de 97 a 98 %, usando destilacion al vacio, la cual es

proporcionada powﬂw{m R

Figura 8. Rotavapor utilizado para hacer la destilacion al vacio del glicerol
y separar restos de metanol atin presentes en la mezcla.
Fuente: autores del articulo.

6.3 Caracterizacion

Las principales caracteristicas del glicerol producido en la
reaccion de transesterificacion del aceite de higuerilla,
udahldd-comoeciatistiztgichid rdseidly d ewtiddd aseitsresseimtanlen

Fuente: autores del articulo.

laTabla 3.
Contenido de glicerol
(Porcentaje p/p) 82.72
Densidad (g/ml) 1,35
Punto de ebullicion (°C) 293
Punto de fusion (°C) 18
Viscosidad (kg/m-'s) 1.5
Color Incoloro
Apariencia Limpia
fndice de refraccion a 20
oC 1.48
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Las pruebas realizadas al glicerol obtenido tras los procesos
de evaporacion del metanol, acidificacion y neutralizacion,
muestran que propiedades tales como densidad, punto de
ebullicion, punto de fusion, viscosidad e indice de
refraccion, se vieron afectadas en pequefla proporcion en
relacion con los datos tedricos, puesto que tras el proceso de
purificacion, el glicerol obtenido solo alcanzé un porcentaje
de pureza cercano al 97 %. El porcentaje restante esta
constituido por residuos de catalizador, metanol, sales y
compuestos de fosforo, lo que afecta el contenido de glicerol
(82.72%).

Un factor determinante que afecto estas caracteristicas, fue el
hecho de que el aceite no se utilizo refinado sino crudo, es
decir que contenia un nivel significativo de acidos grasos
libres, lo que ocasion6 un aumento en el contenido de
jabones y restos mencionados anteriormente. En cuanto a las
caracteristicas organolépticas, presentaba una apariencia
incoloray limpia.

Para el glicerol, los valores de viscosidad experimentales
disminuyeron con el aumento de la temperatura. Los valores
se presentaron en un rango de 6,9-0.38 poise, para un rango
de temperaturas entre 24 °Cy 94 °C.

La densidad experimental se vio afectada en relacion con la
teorica, lo que puede ser atribuido a que el porcentaje de
pureza alcanzado fue en promedio de 97 %, lo cual significa
que pudieron haber permanecido algunos compuestos
derivados del proceso de purificacion que afectaron la
relacion de masay por consiguiente la densidad.

7. CONCLUSIONES

El uso del glicerol derivado de la reacciéon de
transesterificacion es de vital importancia para la factibilidad
del proceso de produccion de los metilesteres, debido al
aprovechamiento de este subproducto en la industria
quimica, farmacéutica, de alimentos y automotriz, entre
otras.

Los métodos existentes para la purificacion del glicerol
proporcionan a este compuesto los requerimientos
necesarios para la caracterizacion del mismo,
particularmente las reacciones establecidas permitieron
lograr una pureza de 97 %.

Para implementar nuevas aplicaciones del glicerol, es
fundamental el proceso de caracterizacion, ya que permite
identificar las propiedades adecuadas para las posibles
reacciones que faculten la obtencién de productos que
concedan valor agregado, como es el caso del acido
mesoxalico que representa un componente esencial de
medicamentos para el tratamiento de la diabetes, y en la
actualidad se realizan investigaciones especializadas acerca
de sus posibles usos en medicamentos.
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